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Исследовано влияние термообработки на поведение платины и платиноидов, входящих в 
состав металлорганических соединений, при вскрытии анализируемого материала царской вод­
кой. Установлено, что высокотемпературный обжиг пробы (при 800 °С) способствует наиболее 
полному извлечению платины в раствор царской водкой. Улетучивания элемента при этом не 
наблюдается. Подобная тенденция характерна и для родия. При определении палладия в дан­
ных условиях отмечаются потери, связанные, возможно, с улетучиванием его соединений.
При исследовании сорбции платины и платиноидов (палладия, родия, иридия) из кислых и 
водных растворов различных пород установлено, что по отношению к сорбентам, обогащенным 
углеродистым веществом, рассматриваемые элементы разделяются на две группы: платина и 
палладий в водной среде извлекаются такими сорбентами достаточно полно (65-100 % от коли­
чества элемента в растворе); родий, иридий сорбируются незначительно (от 2,0 до 45 %), 
большая часть элементов остается в растворе. Изменение кислотности среды, из которой осу­
ществляется процесс, существенно меняет положение. Так, например, в солянокислой (6М) сре­
де платина практически не сорбируется на чёрных сланцах, родий на 95 % остается в растворе, 
палладий может сорбироваться до 27 %, а иридий - до 65 %.
Соблюдение указанных условий при определении платины (а также родия) может свести 
аналитическую погрешность к минимуму.
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ВВЕДЕНИЕ
Идея присутствия повышенных содержаний 
платины в чёрных сланцах получила широкое 
распространение в научной литературе [ 1. 2]. В 
ряде золоторудных месторождений, относящих­
ся к образованиям такого типа, наряду с золотом 
наблюдаются и повышенные содержания плати­
ны [2]. Осуществление углублённых геолого-гео- 
химических исследований этого вопроса требует
высокого аналитического уровня определения 
элемента.
В работах, посвящённых аналитической хи­
мии платины, отмечаются определенные слож­
ности при определении её в чёрных сланцах [3, 
7). Этот вопрос не раз обсуждался в литературе, 
мнения по нему различны. Одни исследователи 
считают источником проблемы наличие в этих 
породах остаточного содержания органических
соединений, т.е. углеродистого вещества. Имен­
но с ним связываю тся потери платины в ходе 
анализа пород. Они (потери) определяются либо 
сорбцией платины, перешедшей в раствор при 
вскрытии, на углеродистых частицах неразло- 
жившегося остатка, либо улетучиванием элемен­
та, связанного с остаточными органическими ве­
ществами. при обжиге породы в ходе её анализа.
Имеется и другая точка зрения на этот воп­
рос. также основанная на экспериментальных 
исследованиях, в ходе которых было установле­
но. что улетучивания платины при обжиге чёр­
ных сланцев не наблюдается (5. 7]. Авторы дан­
ных работ считают, что проблема заключается в 
недостаточном метрологическом обеспечении 
аналитических работ: отсутствие стандартных 
образцов чёрных сланцев, аттестованных по со­
держ аниям  платины  и платиноидов, создает 
предпосылки для значительных погрешностей в 
определении элемента.
Однако нужно отметить следующую ситуа­
цию: для исследований в этих направлениях ис­
пользовались чёрные сланцы, отобранные с раз­
ных природных объектов, отличающихся услови­
ями формирования. Вопрос о формах вхождения 
платины, присутствующей в этих образованиях, 
окончательно не решён: обнаруженные содержа­
ния элемента (по причинам, указанным выше) в 
ряде случаев можно считать проблематичными. 
Следовательно, вопрос о причинах возможных 
потерь платины в ходе её аналитического опре­
деления остается, в какой-то степени, открытым.
ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
Представляется весьма полезным провести 
изучение процесса улетучивания платины и дру­
гих платиноидов при термообработке материала, 
для которого априори известны такие характе­
ристики. как форма вхождения элементов и их 
содержание. Таким материалом может быть спе­
циально приготовленная смесь из порошковой 
массы горной породы (в нашем случае - чёрный 
сланец, гранит), в которую введено заданное ко­
личество рассматриваемых элементов, связан­
ных с азот- и серосодержащими группами орга­
нического вещества. Соединения такого типа 
могут присутствовать в природных образовани­
ях, насыщенных углеродистыми веществами [8]. 
В процессе обжига при относительно высоких 
температурах (700-800 °С) органические соеди­
нения разрушаются, а образовавшиеся продук­
ты улетучиваются. Полученные в результате экс­
перимента данные должны прояснить поведе­
ние рассматриваемых элементов, а сделанные
выводы могут быть, в какой-то мере, перенесены 
на те природные объекты, в которых платина 
присутствует в виде металлоорганических соеди­
нений.
Другой фактор, влияющий на результат опре­
деления платины - сорбция элемента на нераз- 
ложившемся в процессе вскрытия осадке. Эффек­
тивность этого процесса зависит от ряда причин. 
Во-первых, сорбционную ёмкость неразложивше- 
гося остатка породы определяет не только нали­
чие частиц углеродистых веществ, но и его состав 
в целом. Во-вторых, сорбция носит существенно 
конкурентный характер между поглощением ра­
створенного вещества и растворителя. Следова­
тельно, изменение состава последнего может 
существенно изменить ход этого процесса. Зада­
чей данной работы была оценка роли указанных 
трёх факторов (наличие углеродистых веществ, 
состав породы в целом, состав растворителя) при 
аналитическом определении содержаний плати­
ны. Для получения сравнительной характерис­
тики сорбентов разного состава в эксперименте 
использовались материалы как содержащие уг­
леродистые вещества (чёрные сланцы), так и не 
содержащие их (чёрный сланец после обжига при 
750°С. каолин, гранодиорит).
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
Смеси, используемые для исследования пове­
дения металлорганических соединений платины 
и платиноидов в процессе термообработки, готови­
лись следующим образом. В порошковую массу 
породы весом 3 г вводилось 0.5 мл толуольного ра­
створа металлорганических соединений плати­
ны, палладия, родия, иридия. Этот раствор был 
получен экстракцией элементов из трёхмолярно­
го солянокислого раствора толуольным раствором 
гидрохлорида алкиланилина (0.11 моль/л) и ди- 
н-бутилсульфида (0.1 моль/л). Получившийся 
экстракт содержал 0.1 мкг/мл платины, по 0.05 
мкг/мл палладия и родия. 0.2 мкг/мл иридия. 
Содержания микроэлементов в этом растворе 
были проверены непосредственным их атомно­
абсорбционным определением. Природный м а­
териал. в который вводили органический р а ­
створ. существенно различался между собой. Он 
был представлен чёрным сланцем, подготовлен­
ным для создания стандартного образца CMC-1 
(характеристика его дана в [9]. содержание в нем 
органического углерода составляет 1.3 %) и гра­
нитом. в котором углеродистые вещества отсут­
ствуют, а содержание платины, определённое 
экстракционно-атомно-абсорбционным методом 
(по методике (10)). составляет 0.002 г/т. Получив­
шиеся смеси (навески в фарфоровых тиглях с вве­
дённым толуольным раствором) подсушивали в 
течение суток на воздухе. Далее проводили их 
термообработку в муфельной печи при темпера­
туре 100.300.400,600. 700 .800°С в течение часа. 
После этого в них определяли содержания Pt, Pd, 
Rh и Ir указанным выше методом с царсководоч- 
ным вскрытием получившегося продукта, ис­
пользуя атомно-абсорбционный спектрофото­
метр AAS-3 с электротермическим атомизатором 
ЕА-3 (фирма Карл Цейсс. Йена).
Эксперимент, аналогичный описанному, был 
осуществлён также с использованием «изменён­
ной** породы - черного сланца СЧС-1 после обжи­
га при 750°С, в котором произошли деструкция 
углеродистого вещества и изменение значитель­
ной части минералов, составляющих породу.
Для характеристики сорбционной ёмкости 
чёрных сланцев и других пород по отношению к 
платине и платиноидам были проведены следу­
ющие эксперименты. В водные растворы хлорид - 
ных комплексов указанных элементов вводили в 
качестве сорбентов (по 0.5 г /т) чёрные сланцы 
СЛГ-1 [ 1 1] (содержащие органические вещества 
на уровне 1.0 %) и СЧС-1. а также продукт, полу­
чившийся после обжига последнего при 750°С. 
Кроме этого в эксперименте изучали породы, зна­
чительно отличающиеся по составу и не содер­
жащие углеродистых веществ: каолин и грано- 
днорит. Объём раствора - 50 мл. содержание в нем 
элементов: 0.5 мкг платины, 0.25 мкг палладия и
родия и 1 мкг иридия. Время сорбции - 48 часов.
Для сравнительной оценки сорбционной ём­
кости указанных пород была проведена серия 
экспериментов с использованием в качестве сор­
бента активированного угля марки БАУ. отлича­
ющегося сильно развитой склонностью к сорбции 
в водных средах.
Кроме водной среды была исследована сорб­
ция платины и платиноидов из солянокислой (6М 
раствор) и царсководочной (соотношение царской 
водки и воды 1:1) сред на тех же сорбентах (при 
том же соотношении твердой и жидкой фаз: 0.5 г 
сорбента на 50 мл раствора). Через 48 часов пос­
ле введения сорбента последний отделяли от ра­
створа фильтрацией. Раствор высушивали на 
плитке до влажных солей, которые растворяли 
затем в трёхмолярной соляной кислоте. В полу­
ченном растворе экстракционно-атомно-абсорб­
ционным методом определяли платину и плати­
ноиды. Количество сорбированного элемента 
рассчитывали по разнице между введённым в 
раствор и оставшемся в нём после сорбции содер­
жаниями элемента.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 и 2 представлены результаты, полу­
ченные при исследовании влияния термообра­
ботки на металлорганические соединения пла­
тины и платиноидов, входящих в состав искусст­
венных смесей.
Таблица 1
Влияние термообработки на переход в царсководочный раствор платины, находящейся в анализируемом
продукте в составе металлорганических соединений
Материал, в который вводил­
ся раствор, содержащий 
металлорганические соеди­
нения Pt
Температура термо­
обработки, °С
Количество платины, перешедшей в царсководочный 
раствор (по пяти параллельным экспериментам)
Интервал содер­
жаний, мкг
Среднее коли­
чество, мкг
% от введенного 
в пробу
Черный сланец 
СЧС-1
Без обжига 0,013-0,032 0,026 52,0
100 0,020-0.030 0,023 46,0
300-100 0,020-0,035 0,029 58,0
600 0,030-0,045 0,035 70,0
700 0,040-0,045 0,042 84,0
800 0,045-0,050 0,049 98,0
Черный сланец СЧС-1 
после предварительного 
обжига при 750 °С
Без обжига 0,015-0,025 0,021 42,0
300 0,020-0,025 0,023 46,0
800 0,042-0,050 0,046 92,0
Гранит Без обжига 0,025-0,035 0,030 60,0
300 0,020-0,025 0,023 46,0
600 0,032-0,043 0,035 70,0
800 0,050 0,050 100,0
Таблица 2
Влияние термообработки на переход в царсководочный раствор палладия, родия, иридия, находящихся в анализи­
руемом продукте в составе металлорганических соединений
Материал, в ко­
торый вводился 
раствор, содер­
жащий метал- 
лорганические 
соединения 
элементов
Темпера­
тура
термооб­
работки,
°С
Количество элементов, перешедшее в царсководочный раствор (по пяти параллельным
определениям)
Палладий Родий Иридий
Интер­
вал, мкг
Среднее 
количество 
Pd, мкг
% от 
введен­
ного
Интер­
вал, мкг
Среднее 
количество 
Rh, мкг
% от 
введен­
ного
Интервал,
мкг
Среднее 
количе­
ство Іг, мкг
% от 
введен­
ного
Черный сланец 
СЧС-1
Без
обжига
0,016-
0,025
0,020 80,0 0,021-
0,023
0,022 88,0 0,10 0,10 100,0
400 0,015-
0,022
0,017 64,0 0,015-
0,018
0,016 62,0 0,01-0,02 0,015 15,0
600 0,015-
0,022
0,017 64,0 0,017-
0,022
0,020 80,0 0,06-0,10 0,080 80,0
800 0,010-
0,020
0,014 56,0 0,024-
0,026
0,025 100,0 0,075-
0,10
0,092 92,0
Черный сланец 
СЧС-1 после 
обжига при 750
°С
Без
обжига
0,016-
0,020
0,018 72,0 0,Ole- 
О.022
0,020 80,0 0,10
0,07-0,10
0,10 100,0
800 0,016-
0,018
0,017 64,0 0,021-
0,025
0,023 92,0 0,08 80,0
После царсководочной обработки тех из них. 
которые нагревались в муфеле до температур 100- 
600ПС. в раствор перешло 46 -70 % платины от вве­
денной. После обжига исследуемого материала 
при 800°С в раствор переходит почти вся введён­
ная платина -  98 %. Полученные результаты, ве­
роятно. можно интерпретировать следующим об­
разом. При введении в порошковую массу породы 
органических растворов, содержащих рассматри­
ваемые элементы, формируются системы, осно­
ванные на сорбционном взаимодействии этих ра­
створов с поверхностью породы [12]. Это взаимо­
действие значительно из-за длинно-цепочечных 
структур органических соединений. Какая-то 
часть этих растворов проникает в дефекты частиц 
горной породы, что ещё более усиливает связь жид­
кой органической фазы с породой. Однако при 
температуре порядка 80СГС выгорают все органи­
ческие вещества (как искусственно введённые, так 
и природные) и разрушается значительная часть 
минералов, входящих в состав породы. При этом 
платиносодержащие ионы, вероятно, восстанав­
ливаются до металла и улетучивания платины не 
наблюдается. При обработке такого продукта цар­
ской водкой всё количество элемента переходит в 
раствор. Из материала, получившегося при низ­
котемпературной обработке, только часть элемен­
та переходит в раствор, а остальная платина оста­
ётся в твердой фазе, в связанном с порошковой 
массой состоянии.
Палладий, родий, иридий в данных условиях 
ведут себя следующим образом (табл. 3).
Из смесей, прошедших термообработку при 
400-800°С. в царсководочный раствор палладия 
переходит от 56 до 80 % от введенного количества. 
Вероятно, при более низких температурах термо­
обработки палладий «теряется» (не переходит в 
царсководочный раствор) по той же причине, что 
и платина: он удерживается в твердой части сме­
си в связанном сорбционными силами с породой 
состоянии. При повышении температуры, когда 
начинается деструкция введённого органическо­
го вещества, часть палладия (44 %) «теряется», 
возможно, за счет улетучивания соединений эле­
мента.
Для родия, в какой-то мере, прослеживается 
та же тенденция, что и для платины: количество 
элемента, перешедшее в царсководочный р а­
створ, достигает 92-100 % после обжига смеси при 
800°С. После низкотемпературной обработки в 
раствор переходит 62-88 % от введённого количе­
ства элемента. По результатам, полученным для 
иридия, сделать какие-либо выводы не представ­
ляется возможным.
Таблица 3
Сорбция платины, палладия, родия, иридия из солянокислой и царсководочной сред
Сорбент
Количество элементов (% от содержания в растворе), 
сорбированное из сред
Солянокислая среда Царсководочная среда
Pt Pd Rh Ir Pt Pd Rh Ir
Черный сланец СЧС-1 0,0 27,5 5,0 65,0 9,0 5,0 17,0 80,0
СЧС-1 после обжига при 750 °С 3,0 7,5 5,0 45,0 8,0 25,0 24,0 70,0
Каолин Эксперимент не проводился 0,0 0,0 0,0 40,0
Гранодиорит Эксперимент не проводился 0,0 5,0 20,0 50,0
Аналогичные результаты были получены при 
проведении эксперимента со смесями, приготов­
ленными из порошковой массы гранита и продук­
та. получившегося после обжига сланца СЧС-1 
(табл. 1.2): наибольшее количество платины пере­
шло в царсководочный раствор из смесей после 
обжига их при 800°С (в случае сланца -  92 %. гра­
нита -  100 % от введенного в смесь количества).
На основании полученных результатов можно 
заключить следующее. При контакте металлор­
ганических соединений платины и платиноидов 
с порошковой массой породы возникает сорбци­
онное взаимодействие. В случае термообработ­
ки смесей связь между этими компонентами 
уменьшается, а при 750-800 °С (при полной дест­
рукции органического вещества) эта связь раз­
рушается совсем. В рассматриваемых условиях 
элементы ведут себя согласно своим свойствам, 
независимо от состава сорбирующей массы. Пла­
тина при высоких температурах практически не 
улетучивается и остается в составе смеси, веро­
ятно. в металлическом состоянии. Не наблюда­
ется в этихусловиях и потерь родия, который ос­
тается в анализируемом материале. Другое пове­
дение проявляет палладий: после обжига иссле­
дуемых продуктов при высоких температурах он 
извлекается в царсководочный раствор ещё мень­
ше. чем после обжига при низких температурах. 
Это дает основание предполагать, что имеет мес­
то улетучивание соединений данного элемента 
при 750-800°С.
В табл. 3 и 4 представлены результаты иссле­
дования сорбции платины и платиноидов на ак­
тивированном угле, чёрных сланцах и других сор­
бентах из водной и кислой сред. Данные из табл. 
4 характеризуют степень извлечения платины и 
платиноидов, находящихся в виде хлоридных 
комплексов, активированным углем из водной 
среды. Сама вода не сорбируется на углистых об­
разованиях. поэтому извлечение растворенных 
в ней компонентов углистыми сорбентами долж­
но протекать достаточно полно. По результатам 
этой работы рассматриваемые элементы четко 
разделяются на две группы. Первая группа пред­
ставлена платиной и палладием, которые почти 
нацело извлекаются активированным углем из 
раствора (более 98 % от введённого количества). 
Другая группа (родий и иридий) почти полнос­
тью остается в растворе (родия сорбируется на 
угле 2 %. иридия 8 %).
Таблица 4
Сорбция платины, палладия, иридия из водной среды
Сорбент Количестве 
растворов I
) элементов, сорбированных из водных 
% от содержания элемента в растворе)
Платина Палладий Родий Иридий
Активированный уголь 98,6 98,4 2,0 8,0
Черный сланец СЧС-1 65,0 98,5 30,0 20,0
Черный сланец СЛГ-1 84,0 100,0 40,0 45,0
Каолин 0,00 70,0 4,0 20,0
Гранодиорит 30,0 87,0 20,0 50,0
Особенно активно участвует в процессах сорб­
ции в водной среде палладий: из раствора он по­
чти полностью извлекается черными сланцами
(98.5 %-100 %): на каолине и гранодиорите его 
сорбируется от 70 % до 87 % от введённого в ра­
створ количества, что значительно превосходит
сорбцию других элементов. Платина на черных 
сланцах сорбируется в меньших, чем палладий, 
количествах (65 %-85 %. т.е. в среднем -75  % от 
содержания элемента в растворе), на гранодио- 
рите её сорбируется всего 30 %. При применении 
каолина в качестве сорбента платина полностью 
остается в растворе.
Родий и иридий также частично сорбируются 
на чёрных сланцах (от 20 % до 66 % от содержа­
ния их в растворе). Сорбция иридия протекает 
активнее, чем родия.
При изменении кислотности среды (введение 
в водные растворы соляной кислоты и царской 
водки) существенно меняется сорбция элементов 
на тех же самых породах. Из солянокислых ра­
створов платина практически не извлекается и 
полностью остается в растворе. Из царсководоч- 
ной среды на черном сланце сорбируется от 8 до 
16 % платины. Палладия на чёрном сланце сор­
бируется как из солянокислой, так из царсково- 
дочной сред от 5.0 до 35.5 % (в среднем -  16 % от 
всего количества в растворе). Родия в этих усло­
виях извлекается до 28 %. в среднем -  13 %. Сор­
бция иридия в рассматриваемых средах суще­
ственно отличается от других элементов, его сор­
бируется от 40 до 80 %. в среднем -  68 %. На као­
лине и гранодпорите из царсководочной среды 
сорбируется, в основном, только иридий (40.0%).
По результатам, представленным в табл. 3 и 4. 
можно заключить, что процесс сорбции хлорид- 
ных соединений платины и платиноидов опре­
деляется. прежде всего, свойствами самих эле­
ментов и составом среды, в которой осуществля­
ется этот процесс: так основная масса палладия 
(от 70 % до 100 %) из водной среды сорбируется 
на всех рассматриваемых сорбентах: в этих же 
условиях родия извлекается от 2 % до 40 %. Соля­
нокислая среда значительно снижает сорбцию 
платины и родия на черных сланцах, в меньшей 
степени - палладия. На сорбцию иридия измене­
ние среды почти не оказывает влияния.
На основании вышеизложенного можно сде­
лать следующие выводы. Необходимым услови­
ем при аналитическом определении платины и 
платиноидов (палладия, родия, иридия), входя­
щих в состав металлорганических соединений, 
связанных сорбционными силами с порошковой 
массой горных пород, является деструкция орга­
нического вещества. Это может быть достигнуто 
в процессе обжига исследуемого продукта при 
достаточно высоких температурах - 800 ()С. При 
этом анализируемые элементы ведут себя соглас­
но своим химическим свойствам. Платина, веро­
ятнее всего, восстанавливается до металла и ос­
тается в твёрдой части пробы: количественных 
потерь её за  счёт улетучивания не обнаружено. 
Уменьшения содержаний родия за счёт обжига 
также не наблюдается. Могут иметь место поте­
ри палладия (при применении царсководочного 
вскрытия материала), возможно, они связаны с 
улетучиванием его соединений.
В природных объектах первичное органичес­
кое вещество, в состав которого, возможно, вхо­
дили и металлорганические соединения р ас ­
см атриваем ы х элементов, претерпело сущ е­
ственные изменения вследствие ряда геолого­
геохимических процессов. Остаточные органи­
ческие вещества (углеродистые вещества) отли­
чаются значительно большей устойчивостью к 
изменениям температурного режима в процессе 
обжига [5] и более сильным контактом с мине­
ральной основой породы, чем исследуемые в этой 
работе продукты. Поэтому для их деструкции 
нужны высокие температуры: обжиг при 8 00°С. 
При этом элементы будут вести себя тоже соот­
ветственно своим свойствам. Возможно и такое 
положение: в природных черных сланцах, насы ­
щенных углеродистым веществом, отличающим­
ся значительной степенью преобразованности в 
процессе метаморфизма, проблематично присут­
ствие платины (а возможно, и некоторых плати­
ноидов). соединенной с остаточными органичес­
кими веществами. Вероятно, она присутствует в 
виде металла. Отсюда следует, что возможность 
потерь платины, вследствие улетучивания ее при 
температурах -  800' С. маловероятна.
Потери платины (также как и родия) при ан а ­
лизе черных сланцев, связанные с сорбцией из 
растворов, могут быть сведены к минимуму при 
условии полного удаления углеродистого вещ е­
ства (обжиг пробы при 800()С) и подборе среды 
раствора (в данной работе - 6М соляная кислота).
Из рассмотренных положений следует, что по­
грешности при аналитическом определении пла­
тины (а также родия) за счет улетучивания эле­
мента при термообработке анализируемого ма­
териала и сорбции на неразлож ивш емся при 
вскрытии породы остатке минимальны и суще­
ственного влияния на окончательный результат 
оказать не могут. Следовательно, проблемы с оп­
ределением платины в черных сланцах связаны 
с отсутствием возможности контроля аналити­
ческих работ.
На основании проведенных исследований 
можно также заключить, что следует ожидать 
влияния на аналитический результат того и дру­
гого факторов.
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